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W2rmebestandige Positivresists und Verfahren zur Herstellung warmebestandiger Reliefstrukturen 

Photoresists sollen sich tnsbesondere auch fOr einen 
Hochtemperatureineatz sign en. Die nauen Positivresists auf 
der Basis von Polybenzoxszol-Vorstufen und Diazochrnonen 
sollen nicht nur hochwarmebesta'ndig, sondarn auch ko- 
stengunstig herstellbar sein und ein hohes Aufldsungsver- 
mogen besltzen. 

ErflndungsgemaS sind die Polybenzoxazol-Vorstufen Hy- 
dro xypoiyarnidefotg end erStruktur: 
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wobei R, R*, R v Rj* und Rj aromatische Gruppen sind, und 
bezuglichn,, n z und n 3 fo ! gen des gilt: 
n 2 ** 1 bis 100, n, — n 3 « 0, oder 
n 1 und n a - 1 bis 100, n 3 0, oder 
n v n 2 und n 3 — 1 brs 100 

»*it R f R* t/fid/oder Rj $ R^J . 

Chips, bipolare Gate-Arrays und Memories. 
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Patentanspruche 

1. Warmebestandige Positivresists auf der Basis von oligomeren und/oder polymer en Polybenzoxazol-Vor- 
stuf en und DwzocMnonen, dadarch gekennzeichnet, dafl die Polybenzoxazoi-Vorstuf en Hydroxypolyami- 
defoIgenderStruktursind: 
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wobei S, R* R h R,* und Ra aroraatische Greppen sind, und bezOglich und folgendes gilt: 
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n* — 1 bis 100,iii — — 0, oder 
lit undzfe « 1 bis 10ft Jfe 0,oder 
*i,ifcundjfc - 1 bis 100{mitR4rR* und/oder Rj * R,*)i 

2 Positivresists nach Anspruch 1, dadurch gekennzdchnevdaB dieHydroxypoIyamxde Porykondensations- 
produkte aromatischer Ammohydroxycarbonsauren sind 

3. Positivresists nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxypolyamide Polykondensations- 
produkte von 3- Ammo-4-hydroxybenzoesaure sind. ^ ' 

4 Positivresists nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Diazochinon ein Ester 
oder ein Amid der 6-Diazo^6>oxo-l-naphthalinsulfonsaure 1st 

5. Positivresists nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
GewicAtsvCTnflhnis von Hydroxypolyamid zu Diazochinon zwischen 1:20 und 20 : 1, vorzugsweise zwi- 
schen 1 : 10 und 10 : 1, liegt - 
a Verfahren zur Herstellung warmebestandiger ReUefetrukturen, dadurch gekennzeichnet daB ein Positiv- 
resist nach eraem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 5 in Form ezner Schicbt oder FoKe auf ein Substrat 
aufgebracht und mit aktimschem Licht durch eine Maske belichtet oder durch Fuhren eines Licht- Hektro- 
nen- oder Ionenstrahls bestrahlt wird, daB die belichteten bzw. bestrahlten Schicht- oder Folienteil'e heraus- 
getost oder abgezogen und die dabei erhaltenen Reliefstrukturen getempert werden. 
7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Pbsitivresist in ei 
sungsmittel gelost auf das Substrat aufgebracht wird 

d&rir^ n 113011 An8pruch 7 ' dadurch gekennzeichnet daB als Lflsungsmittel N-Methyipyrrolidon verwen- 

9. Verfahren nach einera der Ansprflche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Losung ein Haftvermittler 
und/oder em Benetzungsmittel zugegeben wird. 

W : V f r ^ ennach einem oder mehreren der Ansprflche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung 
nnttels Schleudertechnik auf das Substrat aufgebracht wird c 
11 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB ein Substrat 
aus Glas, MetaB, insbesondere Aluminium, Kunststoff oder halbleitendem Material verwendet wird 
1Z Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Relief- 
strukturen be* enter Temperatur zwischen 200 und 500° Q vorzugsweise zwischen 300 und 400*0, getem- 
pert werden. 

Beschreibung 

Die Hrfindung betrifft warmebestandige Positivresists auf der Basis von oligomeren und/oder porymeren 
Polybenzoxazol-Vorstufen und Diazochraonen sowie ein Verfahren zur Herstellung warmebestandiser Relief- 
strukturen aus derartigen Positivresists. ^ 1 

Warme- bzw. hochwarmebestandige Photoresists werden insbesondere f Or die kostengOnstige direkte Erzeu- 
gung straktunerter Isolierschichten bendtigt. Die Resistmaterialien bzw. die entsprechenden ReUefstrukturen 
durfen sich bei den dabei angewandten hohen Temperaturen nicht zersetzen. Die Reliefstrukturen dtlrfen sich 
ferner mcht verformen, wie es beim Erweichen oder Fliefien des Poiymermaterialy geschehen kann, sie mtlssen 
vielmenr formstabil sera. 

Herkommliche Positivresists, beispielsweise auf der Basis von Novoiaken, sind fur einen Hochteroperaturein- 
satz ungeeignet, da sie dabei erweichen und die Pofymerkette abgebaut wird. Hochtemperaturbestandige 
Negativresists andererseits, wie sie beispielsweise aus den deutschen Patentschriften 23 08 830 und 24 37 348 
bekannt sind, unterhegen den Nachteiien, die negativ arbeitenden Photokcken eigen sind, namlicfa: negative 
Flanken, relanvlange Behchtungszeiten; relativgeringes Aufldsungsvermogen unddasErfordernis der Verwen- 
dungdk fogisch unguns tiger Efttwickler. 

AtisderDE-OS26 31535istem , yamid carbonsaure/Diazo- 

cnmon bekannt Dieser Positivresist weist aber eine Reihe von Nachteiien auf, wie begrenzte Lagerfahigkeit 
ungenogende Stabmtat gegenttber alkalischen Atzlosungen und geringen LashchJceitsuntei^chkfd zwisS 
belichteten und unbehcht tenStellen, 
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Die vorstehend genannten ungenugenden Eigenschaften treten dann mcht mehr auf wenn Positivres.sts auf 
der Basis von oligomeren und/oder polymeren Vorstufen von , Polyoxazolen und Diazochinon verwendet ^werden 
fsiehe EP-PS 00 23 662) Die PolyoxazoNVorstufen smd dabei Polykondensationsprodukte aus aromatischen 
und/oder heterocyclischen Diaminodihydroxyverbindungen und Dicarbonsaurechloriden oder -estern. Bevor- 
zuet werden Vorstufen von Polybenzoxazolen eingesetzt 

Aufgabe der Erfindung ist es, das Angebot an kostengunstigen hochwarmebestandigen P"™""^"' Jfr 
Basis von Polvbenzoxazol-Vorstufen und Diazochinonen zu erweitern, wobei vor allem auch Positivres.sts nut 
einem neuen Kgenschaftsspektrum, insbesondere mit einem hohen Auflosungsvermogen, geschaffen werden 

S °Dies wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, daB die Polybenzoxazol- Vorstufen Hydroxypolyamide folgen- 
der Struktur sind: 
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wobei R, R*, Ri, Ri* und R 2 aromatische Gruppen sind, und beziiglich m, m und m folgendes gilt: 

m = 1 bis 100, m = m = O.oder 

m und 7i2 = 1 bis 100, /ft = 0, oder 

m, n 2 und ih = 1 bis 100 (mit R * R* und/oder Ri * Ri ). 

Die Hydroxypolyamide der vorstehend genannten Art sind Polykondensationsprodukte, und zwar 

- Homo-PolvkondensationsproduktearomatischerAminohydroxycarbonsaurenoder 

_ Co-Polykondensationsprodukte aus aromatischen Diaminodihydroxyverbindungen, aromatischen Di- 

carbonsauren bzw. Dicarbonsaurechloriden und aromatischen Ammohydroxycarbonsauren. 

Bevorzugt werden dabei Homo-Polykondensationsprodukte von Aminohydroxycarbonsauren. Die Co-Poly- 
kondSsationsprodukte konnen - neben den Aminohydroxycarbonsauren - aus einer oder mehreren Diatmno- 
dSSoxyverbindungen und/oder aus einer ode mehreren Dicarbonsauren bzw. -saurechloriden aufgebaut sein. 

D^SdungsgemaBen Positivresists zeigen ein hervorragendes Auflosungsvermogen Ferner smd die m 
diesen PositivresiL enthaltenen Hydroxypolyamide praparativ einfach und kostengunstig hersteUbar. So muB 
oei der SyXse der Homo-Polykondensationsprodukte lediglich von einer einzigen Verbmdung ausgegangen 
werden, nSnlich von Aminohydroxycarbonsauren. die noch dazu kommerziell und k ^ s ^sn^ns^rsmd. 
Homo-Polykondensationsprodukte der genannten Art zeichnen sich daruber hmaus durch einen _hohen Hydrox- 
vleehalt aus was fur den Aufbau gut ldslicher Positivresists - mit Diazochinon als photoreaktivem Additiv - 
von VorteK^T ^ue^-Polyko^densationsprodukten laBt sich der Hydroxylgehalt durch den Embau wee • 
selnder Mengen der kleinen hydroxylgruppenhaltigen Monomere.nhe.tgez.elt steuern unddamr t den technoi 0 . 
gi chen Verarbeitungsbedingungen anpassen. Ferner kann durch die Verwendung versch.edenart.ger Dicarbon- 
Suren bzw. -saurechloride und/oder verschiedenartiger Diaminodihydroxyverbindungen ,n em- und draften 
Potymer-^orstufe ein spezielles Eigenschaftsspektrum erzeugt werden, msbesondere erne niednge Feuchteauf- 

"tTe^d^ 

Struktur auf. R und R* konnen folgende Bedeutung haben: 
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Dabei bedeuten Ti bis T 7 H oder Alkyl, m = 0 oder 1, und X bedeutet: 
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Dabei gilt folgendes: 

Z = Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoff atomen oder Aryl, und 
r=2bis 18. 



Die Hydroxypolyamide sind aus aromatischen Diaminodihydroxyverbindungen sowie aroma tUnO^ 
h«™L* St b^-sLVechloriden und/oder aromatischen Aminohydroxycarbonsauren aufgebaut Als Diamino- 

V ™^nohyd7oxycarbo^ dient vorzugsweise 3-Ammo^hydroxybe^oesaure. Einsetzbar ^sind aber 
t ^mo ^ Femer k6nnen aUCh IS ° mere d,eSCr 

*aSES£^^ wird ein erfindungsgemafier ^itivresist i in Form einer 

mid und N-N-Dimethylacetamid, sowie Gemische der genannten ^sungsmitel. Rpnet _ unff zuseee ben 

filr die Dauer von 1 bis 100 s geeignet sind, um eine gle.chmafiige und gute Ob "O^"™" ^Socknet 

t^S^Sl Leslichkeitsunterschiedes zwischen den bestrahlten und der > nicht be- 
JSSSSStX^. Folienteilen genugen bei den erfindungsgemaSen Positives - be, der Verwendung 
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einer Quecksilberdampfhochstdrucklampe - in Abhangigkeit von der verwendeten Resistzusammensetzung und 
der Schichtstarke Belichtungszeiten zwischen 1 und 600 s. Nach dem Beiichten werden die belichteten Teile der 
Schicht bzw. Folie mit einem waBrig-alkalischen Entwickler herausgeldst 
Mittels der erfindungsgemaBen Positivresists werden konturenscharfe Bilder, d. h. Reliefstrukturen, erhalten, 
5 die durch Tempern in hochwarmebestandige Polybenzoxazole umgewandelt werdea Im allgemeinen werden 
dabei Temperaturen zwischen 200 und 500° C gewahlt Vorzugsweise erfolgt die Temperung bei einer Tempera- 
tur zwischen 300 und 400° C. Der TemperprozeB selbst wird im allgemeinen innerhalb eines Zeitraums von 0,1 
bis 8 h durchgefiihrt, vorzugsweise innerhalb von 1 bis 4 h. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Reliefstrukturen konnen zur Herstellung von 
io Passivierungsschichten auf Halbleiterbauelementen, von Dunn- und Dickfilmschaltungen, von Lotschutzschich- 
ten auf Mehrlagenschaltungen, von Isolierschichten als Bestandteil von Schichtschaltungen und von miniaturi- 
sierten Isolierschichten auf elektrisch leitenden und/oder halbleitenden und/oder isolierenden Basismaterialien, 
insbesondere im Bereich der Mikroelektronik oder allgemein fur die Feinstrukturierung von Substraten, Anwen- 
dung findea Vorzugsweise dienen die hochwarmebestandigen Reliefstrukturen als Masken fiir NaB- und Trok- 
15 kenatzprozesse, stromlose oder galvanische Metallabscheidung und Aufdampfverfahren sowie als Masken fur 
die Ionerumplantation, dartfber hinaus als Isolier- und Schutzschichten in der Elektrotechnik. Diese Reliefstruk- 
turen konnen ferner vorteilhaft als Orientierungsschichten, beispielsweise in Flussigkristalldisplays, sowie .zur 
Rasterung von Oberflachen, beispielsweise bei Rontgenschirmen, insbesondere Rontgenbildverstarkern, ver- 
wendet werden. 

20 Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Darstellung einer Polymer- Vorstufe durch Homo-Polykondensation 

25 

10 Gewichtsteile 3-Amino-4-hydroxybenzoesaure und 20,4 Gewichtsteile Triphenylphosphin werden in 160 
Gewichtsteilen Pyridin gelost und mit 23,3 Gewichtsteilen Hexachlorethan versetzt (vgL M Macromolecules J, ) VoL 
18 [1985], Seiten 616 bis 622). Nach Ablauf der Reaktion wird die uberstehende Pyridinlosung abgetrennt Das 
Polymere wird mit ca. 150 Gewichtsteilen, Methanol aufgenommen, mit 800 Gewichtsteilen Aceton ausgefallt, 
30 abgesaugt, mit Aceton nachgewaschen und im Vakuum getrocknet Zur Reinigung werden 5 Gewichtsteile 
Polymer in 50 Gewichtsteilen Methanol gelost, in Aceton oder Essigester ausgefallt, abgesaugt und getrocknet 

Beispiel 2 

35 - Herstellung einer Reliefstruktur 

Eine Resistlosung, bestehend aus 3 Gewichtsteilen des nach Beispiel 1 hergestellten Polymeren und 1,45 
Gewichtsteilen Bisnaphthochtoon-[1.2]-diazid-(2)-5-suifonsaureester von /?.^Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan als 
photoreaktive Komponente, gelost in 13 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon, wird durch ein 0,8 urn-Filter 
40 druckfiltriert Die fertige Losung wird dann bei 1000 U/min auf einen mit einem Haftvermittler versehenen 
Siliciumwafer aufgeschleudert und 15 min bei 80° C getrocknet (Schichtdicke: 3,5 u-m). Der beschichtete Silicium- 
wafer wird mittels einer 350 W-Quecksilberdampfhochstdrucklampe (Leistung: 23 mW/cm 2 ) 10 bis 15 s kontakt- 
belichtet, 25 s entwickelt (Entwickler: Shipley Microposit 303, im Verhaltnis 1 : 75 mit Wasser verdunnt) und bei 
400° C getempert Dabei werden feine hochwarmebestandige Strukturen erhalten ( < 3 um). 

45 

Beispiel 3 

Darstellung einer Polymer- Vorstufe durch Co-Polykondensation 

50 10,8 Gewichtsteile 3.3'-Dihydroxybenzidin, 8,3 Gewichtsteile Isophthalsaure, 7,7 Gewichtsteile 3-Amino-4-hy- 
droxybenzoesaure und 36 Gewichtsteile Triphenylphosphin werden in einem Gemisch aus 110 Gewichtsteilen 
N.N-Dimethylacetamid und 150 Gewichtsteilen Pyridin gelost Der Losung werden 4 1 Gewichtsteile Hexachlo- 
rethan zugegeben, wobei sie sich erwarmt Nac h3 h wird die Losung in 1500 Gewichtsteile Methanol getropft, 
das ausgefallene Produkt wird dann abgesaugt, mit 500 Gewichtsteilen Aceton gewaschen und im Vakuum 

55 getrocknet. 

Beispiel 4 
Herstellung einer Reliefstruktur 

60 

5 Gewichtsteile des nach Beispiel 3 hergestellten Polymeren werden zusammen mit 1,5 Gewichtsteilen der 
photoreaktiven Komponente entsprechend Beispiel 2 in 15 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon gelost und 
durch ein 0,8 um- Filter druckfiltriert Die fertige Losung wird dann auf einen mit einem Haftvermittler versehe- 
nen Siliciumwafer aufgeschleudert und 20 min bei 75° C im Umluftofen getrocknet (Schichtdicke: 2,7 p.m). 
65 AnschlieBend wird mittels einer 350-W-Quecksilberdampfh6chstdrucklampe (Leistung: 23 mW/cm 2 ) 8 bis 10 s 

kontaktbelichtet, 30 s mit einem kommerziellen Entwickler (AZ 400 der Fa. Hoechst, im Verhaltnis 1 : 7,5 mit * 
Wasser verdunnt) entwickelt und mit Wasser abgestoppt (Schichtdicke: 2,2 um). Nachfolgend wird 1 hbei 170° C, 
1 h bei 300° C und 1 h bei 400° C getempert (Schichtdicke: 13 urn). Dabei ergeben sich hochwarmebestandige 
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Reliefstrukturen mit einer Auflosung von 1 p.m. 
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